POLARISATION DES SPECTRES CARACTÉRISTIQUES D'ÉMISSION X ET ÉTUDE DE LA STRUCTURE ÉLECTRONIQUE DES CORPS SOLIDES
The energy degeneration of the lines (bands) for atoms in single crystals completely or partialy excludes dependently of the symmetry of crystal and symmetry of the wave functions of initial and final stats of transition. Therefore it is possible by defined mutual orientation of a singlecrystalemmitors and crystal-analayser to « switched off » a parts of components with defined direction of polarisation vector of radiative transitions. This directions may be defined by the group theory, if the point symmetry of single crystals is known. It must be pointed out, that the exitation of X-ray spectra can be carried out by electrons as by photons.
The excluding the components with different polarisation change al1 lines (bands) parametersthe frequency shift of maximum intensity, change the energy distribution of intensity.
Our experimental investigations of (( orientational >) dependence of the K-and L-emission lines (bands) from various atoms in different syngle crystals has shown that :
the investigation of the atoms X-ray emission spectra in single crystals gives a new and important information about space symmetry of the initial stats wave functions for valence bands ; allow to determine more reliable the « degry of overlapping » the valence bands ; to determine the size of splitting outer and inner atomic levels in crystalain fields. For examples : for single crystal of VzOs the rate of 3 p, 4 p vanadium atomic levels splitting, appreciated from the chift of lines maximum are egnal 1 and 0.8 eV respectively and 1.4 eV for 2 p atomic levels of oxygen.
The CHa-band of carbon in graphite has been received only for a-electron transition.
La probabilité d'une transition X avec émission d'un quantum de polarisation donnée, par unité de temps et par unité d'angle solide, est donnée par l'expression (1) :
Pour trouver l'énergie émise avec une certaine direction de polarisation, il faut multiplier (1) par hv et normaliser la probabilité de façon à ce que, l'énergie sur toutes les directions et avec toutes les polarisations, donne l'énergie totale émise par la source.
Dans le cas où la source d'émission est constituée par les atomes d'un monocristal de symétrie plus basse que la symétrie cubique, la probabilité de transition peut être nulle pour certaines directions de polarisation. Ainsi on peut exclure du spectre une composante caractéristique de l'émission ayant une certaine polarisation en orientant d'une certaine façon la source d'émission par rapport au cristal analyseur. Certaines possibilités ont été réalisées expérimentale-ment dans [Il, 121. Pourtant il est très difficile de véri-fier ces résultats par le calcul et cet obstacle ne nous a pas permis d'identifier avec certitude des transitions dont l'intensité variait avec les conditions géométri-ques du montage. 11 était très intéressant d'étudier la raie d'émission K, du carbone dans le graphite, provenant de la transition des électrons de la bande de valence vers le niveau 1 S. La structure du graphite est étudiée en détail et il y a une multitude de calculs de schémas électroniques dans plusieurs approximations de la théorie monoélectronique.
La structure en couche est caractéristique du graphite ; la liaison entre les couches est faible, mais elle est forte à l'intérieur d'une même couche (plan). Les calculs d'une structure en zone, faits pour un réseau à deux dimensions, ont permis d'interpréter avec succès les propriétés physiques du graphite telles que la conductibilité électrique, l'effet HaII, les constantes optiques. Dans des couches de graphite, chaque atome de carbone est lié aux atomes voisins par trois liaisons solides. Ces liaisons sont constituées par des fonctions d'onde, de symétrie 2 s, 2 p, et l'émission provoquée par les transitions à partir de ces niveaux.
2. Le vecteur E est orienté parallèlement à la géné-ratrice du cylindre, le long duquel le cristal analyseur est courbé (Fig. lb) .Dans ce cas, on est dans des conditions optimales pour réfléchir l'émission produite au cours des transitions des niveaux étudiés.
3. E est orienté perpendiculairement à la direction choisie dans les cas Ia et Ib et dans le cas où l'angle de Wolft-Bragg est égal à 45", (en négligeant des diffusions multiples X) l'intensité de l'émission, dans la direction du système d'enregistrement, est nulle ; quand q = 45O, l'intensité sera d'autant plus faible que l'angle de Wolft-Bragg se rapproche de 45". Ainsi ce cas est intermédiaire des cas 1 et 2.
Avec une anode constituée par un monocristal de graphite, orienté de façon à ce que l'axe c soit dirigé sur le cristal analyseur, le spectre obtenu correspond aux transitions des seuls électrons o. Le spectre est constitué, dans le deuxième cas,.par des transitions des électrons o et n et ces derniers sortent avec une intensité maximale. On a aussi un mélange de bandes o et n dans le 3" cas, mais la bande x est beaucoup moins intense. On sait (à partir des différentes orientations et des calculs) que la partie de la bande K du graphite qui se trouve du côté des plus courtes longueurs d'ondes est liées à la bande n.
L'allure du spectre est schématisée pour les trois cas sur la partie droite de la figure 1 où on a représenté les bandes a et .n par des triangles. La bande Ka du graphite a été enregistrée avec un spectromètre Y du montage MS-46 où l'analyseur est un cristal de stéarate de plomb avec les conditions géométriques suivantes : a) L'échantillon est orienté de façon à ce que l'axe z fasse un angle de 18" avec l'axe qui passe par le centre du cristal. b) L'orientation de l'échantillon est telle que l'axe optique et I'axe z soient mutuellement perpendiculaires ; de plus, ce dernier est parallèle à la génératrice du cylindre de la surface du cristal.
c) Le faisceau électronique est normal à la surface, et le vecteur d'onde de la lumière enregistrée fait un angle avec l'axe z, sa projection sur le cristal étant perpendiculaire à la génératrice du cylindre.
Ces trois cas correspondent aux trois variantes examinées ci-dessus des orientations mutuelles du vecteur E" (pour des émissions provenant des transitions n) et du cristal. L'inclinaison à 18" ne détériore pas la qualité de l'image dans les cas a et b ; dans le cas a, par exemple, la géométrie du montage exclut les transitions provenant des bandes n.
Les La courbe 2a représente une bande d'émission, dans laquelle les premiers niveaux des transitions appartiennent à la bande o. Le maximum de l'intensité de la courbe 2b est déplacé par rapport au maximum de la courbe 2a de 3,2 eV vers les courtes longueurs d'ondes et le rapport de leur intensité est de 1,14 (étant donné que dans les deux cas, l'axe z se trouve dans le plan de clivage et que l'orientation de l'échantil-lon varie en tournant dans ce même plan, (les conditions d'interactions du faisceau électronique avec le graphite ne changent pas). Le maximum de l'intensité correspond à peu près avec le maximum de la courbe 2a dans le cas 3.
Le calcul théorique de la forme des spectres nécessite le calcul des densités des états (en général à l'aide de théories à un électron) et des probabilités des transitions correspondantes. Les approximations OPV, PPV et la méthode des cellules calculent rigoureusement N(E) en tenant compte seulement des points à haute symétrie de la zone de Brillouin. L'extrapolation à des valeurs énergétiques intermédiaires se fait très approximativement ou bien il faut effectuer des calculs complémentaires complexes [3] .
On a tenté de calculer la forme de la bande Ka du graphite dans [4] à partir de la méthode des orbitales équivalentes qui permet de se limiter au seul examen d'un cristallite de forme finie, c'est-à-dire de remplacer le réseau cristallin par une grande molé-cule. Les fonctions d'ondes utilisées dans ce calcul des bandes a sont celles proposées par Pollak [5] et les paramètres des orbitales a équivalentes ont été calculées par la méthode décrite dans 161. Le calcul des bandes .n a été fait dans l'approximation de Hukkel et les éléments de matrices ont été tirés des valeurs expérimentales des énergies d'ionisation des niveaux TC du benzène [7] .
Il a fallu tenir compte de l'influence de l'orientation du vecteur de polarisation de chaque composante, pour les différentes conditions géométriques, sur le coefficient de réflexion du cristal analyseur afin de construire le profil intégral de la bande d'émission suivant les composantes calculées. L'intensité totale des bandes a est J, = La figure 3 représente le profil intégral en tenant compte de tous les niveaux des bandes a dans le cristallite pour n = 9 (n est le nombre d'atomes entourant l'atome central), et en supposant l'intensité des composantes proportionnelle au degré de dégénérescence du niveau correspondant sans tenir compte de la probabilité des transitions. La courbe représente qualitativement la fonction de densité d'états dans les sousniveaux o du graphite. La comparaison des figures 2 et 3 montre que la plupart des maxima de densité d'état se reflètent dans la forme de la bande Ka.
Il faut remarquer qu'on doit admettre que la partie de la bande Ka qui se trouve du côté des grandes longueurs d'ondes est liée aux transitions de la bande et elle ne peut donc pas être extrapolée suivant la loi en E~~~ comme cela a été fait dans [8] . La largeur de la bande a calculée est de 20 f 2 eV et celle de la bande .n est 10 f 2 eV. L'expérience a montré qu'en réalité ces deux bandes se recouvraient. Ceci est confirmé par le calcul. Nous avons mené une autre étude qui présentait un intérêt à notre avis ; c'est l'étude des spectres des atomes des éléments légers dans des monocristaux ayant une maille telle que (des anions carbonates et nitrates métalliques) tous les groupements des anions (CO:-et NO;) se trouvent dans des plans parallèles. L'analyse des spectres Ka du carbone de certains carbonates obtenus dans [9], montre que leur aspect dépend peu du cation ; il dépend surtout de la structure du résidu acide. L'interprétation qualitative des raies d'émission des élé-ments légers de ces composés peut être faite en ne tenant compte que des interactions interatomiques dans le groupement CO;-(ou NO; dans le cas des nitrates). Nous avons étudié la forme des bandes Ka de I'oxygène en fonction de l'orientation des monocristaux de calcite et de nitrate de potassium ainsi que la bande Ka du carbone de CaCO,.
La bande d'émission Ka de l'oxygène du KNO, polycristallin est représentée dans la figure 4 ; elle comprend les émissions de toutes les transitions permises par les règles de sélection, indépendamment de leur polarisation. Ce spectre a été obtenu avec l'appareil R SM-500 amélioré de façon à ce que la tempéra-ture des échantillons ne dépasse pas 250 O C au cours de l'exposition.
Le contrôle de la composition chimique des échan-tillons a été réalisé à l'aide de diagrammes de Debye réalisés immédiatement après l'enregistrement du spectre.
L'étude des spectres des monocristaux a été faite avec un spectromètre Y du montage MS-46. La surface des monocristaux orientés est recouverte d'une couche mince (100 A) de beryllium. Chaque courbe représentée sur la figure 5 a été obtenue en faisant la b) la géométrie est telle que ces surfaces soient parallèles à la génératrice du cylindre le long duquel le cristal analyseur se trouve courbé et la direction du vecteur d'onde de l'émission analysée fait un angle de 18" avec la normale de ces surfaces. Des variations analogues sont aussi observées dans les spectres de l'oxygène et du carbone dans CaCO,. ments purs et de leurs composés (graphite, Zn, Os, a) la source est disposée de façon à ce que le vec-Re, CaCO,, KNO,, V205, BiTe). On a noté dans tous teur d'onde des quanta enregistrés soit parallèle aux les cas une variation d'un ou plusieurs paramètres des raies quand on changeait l'orientation mutuelle du surfaces dans lesquelles se trouvent les atomes du monocristal-source par rapport au cristal analyseur. groupement NO; ; Ainsi les résultats de nos études permettent de conclure que l'utilisation de la polarimétrie des transitions X donne une information plus complète sur la structure électronique de la substance, en particulier sur la symétrie des fonctions d'onde des états discrets dans la zone de valence et sur les caractéris-tiques du recouvrement des fonctions d'onde électro-niques à symétrie différente.
Une autre application aussi importante est l'utilisation des spectres d'émission X des atomes dans les ques.
